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１．はじめに
近年，分子動力学法は，物質の微視的構造を解析するた
めに利用されている ),2)．分子動力学法では，非平衡状態
における動的解析を行なう事ができ，分子一つ一つの挙動
を求め，物質の微視的構造が変化していく様子を観察する
事ができる．コンピュータの性能向上や，高速化のための
解析手法の開発により，より多数の分子による解析や，複
雑な分子構造を持つ分子種の解析も行なわれている 3)．た
だし，解析結果の妥当性や精度についての検証は一般には
難しく，慎重な検討が必要である．
本研究では，物質の相変化の解析を行なう際に有用とな
る物質中の内部エネルギーについて，分子動力学法を用い
て解析することを目的とする．分子動力学法で用いる分子
間ポテンシャルは LJ ポテンシャルとし，分子種はアルゴ
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ン Ar とした．立方体セルの中に，気体状態の多数のアル
ゴン分子を閉じこめ，系の温度を徐々に下げて液体・固体
へと相変化させた．このときの系の内部エネルギーの変化
を求め，温度依存性について解析を行なった．
２．分子動力学法
２．１　分子間ポテンシャル
本研究で用いる分子間ポテンシャルは，次式で表される 
LJ ポテンシャル φ とする．
 （１）
ただし， rij は分子間の距離で，下添え字 i, j は分子番号を表
している．また，ε , σ は LJ ポテンシャルのパラメータで，
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それぞれ結合エネルギーと分子の大きさを表し，アルゴンの
場合は， ε = 0.67 × 0-20 [J], σ = 0.34 [nm] である．
分子 i に働く力 Fi は，自分以外の分子から受ける分子
間力を総和した式 (2) になる．
 （２）
Fig. に Ar の場合の LJ ポテンシャルを示す．
Fig.1　Lenard-Jones potential (Ar)
２．２　支配方程式
分子 i の運動を記述する支配方程式は次式である．
 
(3)
ここで，m は質量 , u は速度 , r は位置 , t は時間である．
本研究では，式 (3) の離散化に蛙跳び法を適用して，各
分子の速度と位置の時間変化を求めた（式 (4)）．
 
(4)
ただし，Δ t は時間ステップである．
２．３　温度制御
本研究では，気体の状態から系の温度を徐々に下げ，液
体・固体への相変化を解析する．このための温度制御の方
法として，速度スケーリング法を用いる．速度スケーリン
グ法では，設定温度が T0 , 系の温度が T であるとき，次
式を用いて全分子の速度 ui をスケーリング後の速度 ui に
して，系の温度を設定温度に制御する．
 (5)
２．４　内部エネルギー
系内の分子の持つポテンシャルエネルギー P は，分子
間ポテンシャルの総和 φ ij に相当し，次式で求められる．
 
(6)
また，系内の分子が持つ運動エネルギー K は，
 (7)
である．したがって，系の内部エネルギー E は次式になる．
 
(8)
本研究では，式 (6) - (8) を使って，系内の分子の持つ位
置エネルギー P , 運動エネルギー K，および系の内部エネ
ルギー E の温度依存性について解析を行なった．
２．５　重心の速度補正
系を巨視的な静止状態とするためには，重心の速度をゼ
ロにする必要がある．全分子の速度 u i を，次式を用いて 
ui とすることで，重心の速度補正を行なった．
 (9)
３．解析方法
３．１　境界条件
境界条件は，全ての境界で鏡面反射とした．分子はセル
内から外に出る事なく閉じこめられ，系の温度を下げると，
分子間力によって分子がセル内で凝集して相変化を行なう．
３．２　初期条件
分子の初期位置 r (0) は，一様乱数を用いてセル内にラ
3ンダムに与えた．また，初期速度 u (0) も一様乱数を用い
て与え，重心の速度補正を行ない，速度スケーリング法に
より設定温度にした．
３．３　計算条件
一辺の長さ L [nm] の立方体セルの中に N 個の分子を配
置する．時間ステップは  [fs] として，系の温度を初期
設定温度に制御し，重心の速度補正を行ないながら状態を
緩和させる計算を 000 [ps] 行なった後，重心の速度補正
と温度制御を行なわずに 00 [ps] 計算する．その後，設
定温度を下げ，緩和計算を 000 [ps] 行なった後，制御を
せずに 00 [ps] 計算することを繰り返し行なう．
４．解析結果
４．１　分子数 200 の場合
４．１．１　セルの一辺の長さが 4 [nm] の場合
まず，分子数 N を 200 とし，セルの一辺の長さ L を 4 
[nm] として計算を行なった．50 [K] から 0 [K] ずつ温
度を下げ，20 [K] まで冷却した．
Fig.2 に，50 [K], 20 [K] および 50 [K] のときの系
内のポテンシャルエネルギー P，運動エネルギー K およ
び内部エネルギー E の時間変化を示す．
-000 [ps] から 0 [ps] までの間，運動エネルギー K が
一定になっているのは，温度を一定にするための速度ス
ケーリングを行なっているためである．この期間は，状態
を緩和させるため，重心の速度補正と温度制御を行なって
おり，系から運動エネルギーが出入りしている事になる．
この運動エネルギーの変化が，ポテンシャルエネルギー P
に変換されるため，ポテンシャルエネルギー P や内部エ
ネルギー E が変動している．
0 [ps] から 00 [ps] の間は，温度制御と重心の速度補
正を行なわないため，系内のエネルギーは保存することに
なる．Fig.2 の解析結果でも，内部エネルギー E は一定に
なっている．ただし，ポテンシャルエネルギー P と運動
エネルギー K は変動しており，系内の分子の力学的エネ
ルギー保存が成り立っていることがわかる．
Fig.3 に，各温度における 00 [ps] のときの分子配置
を示す．50 [K] ではセル内に分子が分散しており，気体
状態であることが確認できる．20 [K] では分子がゆるや
かに集まっている状態で，50 [K] では球形に凝集してい
る様子がわかる．
Fig.3　Distribution of molecules ( N = 200, L = 4 [nm] )
Fig.2　Time variation of the energy ( N =200 , L =4[nm] )
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Fig.4　Temperature dependence of the energy ( N = 200, L = 4 [nm] )
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各温度の 0 - 00 [ps] の期間におけるエネルギーの平均
を求めた結果を Fig.4 に示す．
運動エネルギー K は，温度の低下に比例して減少する．
ポテンシャルエネルギー P と内部エネルギー E も，温度
の低下とともに減少しているが，温度範囲によって傾向
が異なっている．30 [K] より高温では内部エネルギーの
変化が小さいが，00 [K] 以下では温度の低下とともに急
激に減少している．また，00 - 30 [K] では変化にバラ
ツキが見られる．30 [K] 以上では気体，00 [K] 以下で
は液体もしくは固体で，00 - 30 [K] の間は気液が共存
している状態のため内部エネルギーが不安定になってい
ると考えられる．また，20 [K] まで冷却を行なったため，
最後は固体になっていると思われるが，内部エネルギーの
変化の様子から固液の相変化を知ることはできなかった．
４．１．２　セルの一辺の長さが 5, 6 [nm] の場合
次に，セルを大きくした場合の影響を調べた．セルの一
辺の長さ L を 5 [nm] と 6 [nm] にしたときの，各エネル
ギーの温度変化を Fig.5 に示す．
Fig.5　Temperature dependence of the energy （ N = 200）
L = 5 [nm] のときは，50 [K] から温度が低下していく
のに伴って，ゆるやかに内部エネルギーが減少している．
0 [K] で急激に内部エネルギーが減少するが，80[K] 以
下では再びゆるやかな減少になっている．したがって，
0 [K] 以上では気体，80 [K] 以下では液体もしくは固
体で，80 - 0 [K] の間は気液共存状態と考えられる．
L = 6 [nm] の場合は，90 [K] 以上で気体，80 [K] 以下
で液体か固体，80 - 90 [K] の間で気液共存状態と考えら
れる．
４．１．３　セルの大きさの影響
Fig.4 および Fig.5 から，内部エネルギーは温度の低下
に従って減少するが，温度範囲によって減少の仕方が異な
ることがわかった．高温の気体状態では内部エネルギーは
温度の変化とともにゆるやかに変化し，気液共存領域では
急激に変化する．低温では再びゆるやかな変化になる．
セルが大きくなるに従い，気液の相変化が起こる温度
が低温側に移り，気液共存状態の温度範囲が狭くなってい
る．また，セルが小さいときは内部エネルギーの減少の割
合が異なる境界がはっきりしないが，セルが大きくなるに
従って境界がはっきりわかるようになった．
セルが小さい場合，狭い空間に分子が閉じこめられるた
め，気体の分子同士が比較的近くに存在し，分子間力を及
ぼしやすくなる．広い空間に分散している状態に比べて凝
集しやすい条件が整い，核を形成しやすくなるため，高い
温度で液化が始まったと考えられる．また，比較的高温か
ら無理に凝集を始めたため，全体が凝集するまでには成長
しにくく，気液共存領域が広くなっていると思われる．
Fig.6 に，L = 4 - 6 [nm] それぞれのときの気液共存状
態における分子の配置を示す．いずれの分子の配置におい
ても，凝集している液体の部分と，分散している気体の部
分が存在しているのがわかる．LJ ポテンシャルは比較的
弱い分子間の相互作用であるファン・デル・ワールス力を
表しているため，分子が集まったり散らばったりを繰り返
している状態であると思われる．
Fig.6　Distribution of molecules ( N = 200 )
5アルゴンの沸点は 87.45 [K], 凝固点は 83.95 [K] である
ことから，L = 6 [nm] が最も実験の状態に近く， L =4, 5 [nm] 
の場合は高圧な気体状態での計算であったと考えられる．
４．２　分子数 300 の場合
４．２．１　セルの一辺の長さが 7 [nm] の場合
次に，分子数 N を 200 から 300 へと増やし，初期温
度 20 [K] から始め，0, 00 [K] とした後，00 [K] 
以下では 2 [K] ごとに温度を下げて 70 [K] まで冷却した．
セルの一辺の長さ L を 7 [nm] としたときの各エネル
ギーの温度依存性を Fig.7 に示す．
Fig.7　Temperature dependence of the energy ( N = 300, L = 7 [nm] )
92 [K] 以下で内部エネルギーが急激に減少し始め，
86[K] 以下ではゆるやかな減少に移っていることから，
92[K] 以上では気体 , 86 [K] 以下で液体もしくは固体にな
り，この間は気液共存状態であると考えられる．
Fig.8　Distribution of molecules ( N = 300, L = 7 [nm] )
Fig.8 に分子配置を示す．20 [K] は分子が分散している
気体状態であることがわかる．92 - 96 [K] では局所的に凝
集している様子が見られ，90 [K] で中央上部に大きな凝集
体が形成され始めているのが確認できる．88 [K] 以下では
ほとんどの分子が凝集体を形成しており，温度が低くなる
につれ凝集体に含まれる分子数が増えていく様子がわかる．
Fig.9 に，86 - 92 [K] における各エネルギーの時間変化
を示す．92 [K] では，緩和計算の間，運動エネルギーは
強制的に一定になっており，ポテンシャルエネルギーは変
動しながらほぼ一定になっている．90 [K] になると，ポ
Fig.9　Time variation of the energy ( N = 300, L = 7 [nm] )
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テンシャルエネルギーが減少を続けている．緩和が終わっ
た後もポテンシャルエネルギーは減少を続けるが，系のエ
ネルギーは保存されるため，換わりに運動エネルギーが増
え，内部エネルギーは一定になっている．88 [K] になると，
より急激にポテンシャルエネルギーが減少している．ただ
し，緩和計算の期間が終わるとポテンシャルエネルギーは
安定した．86 [K] では，内部エネルギーの減少傾向はな
くほぼ安定している．
以上の結果から，90 [K] において凝集体の成長が始まっ
たが，緩和が充分でなく，成長途中で 88 [K] になってし
まったと思われる．凝集体の成長に時間がかかり，緩和時
間が不足してしまったと考えられる．
４．２．２　セルの一辺の長さが 8 [nm] の場合
セルの一辺の長さ L を 8 [nm] に広げたときの各エネル
ギーの温度依存性を Fig.0 に示す．
セルが大きくなったことにより，内部エネルギーが急激に
減少する温度が 80 [K] 程度に低下した．気体状態での分子配
置が希薄になり，凝集体が成長しにくいためと考えられる．
Fig.10　Temperature dependence of the energy ( N = 300, L = 8 [nm] )
Fig. に，76 - 86 [K] の分子配置を示す． 86 [K] に
Fig.11　Distribution of molecules ( N = 300, L = 8 [nm] )
おいて，L = 7 [nm] では既に凝集して液体状態に相変し
ていたが (Fig.8 (d))， L = 8 [nm] では部分的に分子が凝
集している状態である (Fig. (a))． L = 8 [nm] では分子
の配置が希薄で，凝集した部分の周囲では分子の存在が少
ないため周りの分子を取り込むことが難しいことと，熱運
動で凝集体から分離した分子が，再び凝集体に出会いにく
いことで液体に相変化しにくくなったと考えられる．
Fig.2 に，各エネルギーの時間変化を示す．緩和計算の
間の内部エネルギーに着目すると，86 [K] では変動しつつ
ほぼ一定になっているが，82 [K] では変動の幅がかなり大
きくなっている．凝集体の成長と縮小が繰り返されている
ため，エネルギーが不安定になっていると思われる．
Fig.12　Temperature dependence of the energy ( N = 300, L = 8 [nm] )
５．まとめ
分子動力学法を用いて，気体状態のアルゴンを徐々に冷
却し，系の内部エネルギーの変化を解析した．
内部エネルギーは温度の低下とともに減少し，気体と液
7体の間の気液共存領域で大きく減少した．
セルが大きくなると，気体から液体に遷移する温度が低
くなった．分子密度が変わり，凝集体の成長に影響するた
めと考えられる．
本研究では，内部エネルギーの変化から固液の境界を判
断する事はできなかった．今後，セルの大きさ，緩和計算
の期間および温度設定の幅などについて検討する．
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